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DESCRIPTION 

ADSORBANTS ZEOLITIQUES AGGLOMERES A FAIBLE TAUX DE LIANT INERTE 
LEUR PROCEDE D'OBTENTION ET LEURS UTILISATIONS 

DOMAINE TECHNIQUE 

5 Le domaine de I'invention est celui des adsorbants zeolitiques agglomeres a 

base de zeolite X echangee au baryum ou a a base de zeolite X echangee au 
baryum et au potassium. 

Technique anterieure 

L'art anterieur a reconnu que les adsorbants constitues de zeolites X ou Y 
10 echangees au rnoyen d'ions tels que baryum, potassium ou strontium, seuls ou en 
melange, sont efficaces pour adsorber selectivement le paraxylene dans un melange 
contenant au moins un autre isomere aromatique en Cs- Les brevets US 3.558.730, 
US 3.558.732, US 3.626.020 et US 3.663.638 divulguent des adsorbants 
comprenant des aluminosilicates echanges par du baryum et du potassium qui 
15 separent efficacement le paraxylene d'un melange d'isomeres aromatiques en C3. 

US 3.878.127 decrit une methode de preparation d'adsorbants destines a la 
separation des xylenes qui consiste a traiter dans la soude a chaud des agglomeres 
(zeolite X +Iiant) de rapport Na20/Al203 strictement inferieur a 0,7 afin de 
remplacer les cations echangeables de la zeolite (tels que protons ou cations du 
20 Groupe IIA) par du sodium prealablement a un echange baryum ou 
baryum+potassium, I'echange prealable au sodium permettant a une plus grande 
quantite d'ions baryum ou baryum+ potassium d'etre ajoutes a la structure zeolitique. 

Ces adsorbants sont utilises comme agents d'adsorption dans les procedes 
en phase liquide, de preference de type contre-courant simule similaires a ceux 
^5 decrits dans US 2,985,589, qui s'appliquent entre autres aux coupes de Cs 
™ aromatiques issues, par exemple, des procedes de dialkylation du benzene, dans 
les procedes en phase gazeuse. 

Les zeolites X echangees au baryum ont de nombreuses autres applications 
en tant qu'agents d'adsorption parmi lesquelles on peut citer : 
30 * la separation de sucres, voir par exemple EP 1 15.631 , EP 115.068, 

* la separation d'alcools polyhydriques (EP 137.063), 

* la separation d'isomeres de toluene substitue US 4.642.397 (nitrotoluene), 
US 4.940.548 (diethyltoluene), US 4.633.018 (toluenediamine) 

* la separation des cresols (US 5.149.887). 

35 Dans les references listees ci-dessus, les adsorbants zeolitiques se 

presentent sous forme de poudre ou sous forme d'agglomeres constitues 
majoritairement de zeolite et d'au moins 15 a 20 % en poids de liant inerte . 
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La synthese des zeolites X s'effectuant principalement par nucleation et 
cristallisation de gels de silicoaluminates, on obtient des poudres dont I'emploi a 
I'echelle industrielle est particulierement malaise (pertes de charges importantes lors 
des manipulations des poudres) et Ton prefere les formes agglomerees granulaires. 
5 Ces agglomeres, qu'ils soient sous forme de plaquettes, de billes ou d'extrudes, sont 
couramment constitues d'une poudre de zeolite, qui constitue Telement actif et d'un 
liant destine a assurer la cohesion des cristaux sous forme de grains. Ce liant n'a 
aucune propriete adsorbante, sa fonction etant de conferer au grain une resistance 
mecanique suffisante pour resister aux vibrations et aux mouvements auquel il est 

10 soumis au cours de ses divers emplois. Les agglomeres sont prepares par 
empatage de poudre de zeolite avec une pate argileuse, dans des proportions de 
Tordre de 80 a 85 % de poudre de zeolite pour 20 a 15 % de liant, puis mise en 
forme en billes, plaquettes ou extrudes, et traitement thermique a haute temperature 
pour cuisson de I'argile et reactivation de la zeolite, I'echange au baryum pouvant 

15 etre effectue soit avant soit apres I'agglomeration de la zeolite pulverulente avec le 
liant. Le resultat en est des corps zeolitiques dont la granulometrie est de queiques 
millimetres, et qui, si le choix du liant et la granulation sont faits dans les regies de 
Tart, presentent un ensemble de proprietes satisfaisantes, en particulier de porosite, 
de resistance mecanique, de resistance a I'abrasion. Cependant, les proprietes 

20 d'adsorption sont evidemment reduites dans le rapport de la poudre active a la 
poudre et son liant inerte d'agglomeration. 

Divers moyens ont ete proposes pour pallier cet inconvenient du liant d'etre 
inerte quant aux performances adsorbantes, parmi lesquels, la transformation du 
liant, pour tout ou partie, en zeolite. Cette operation s'effectue facilement lorsqu'on 

25 utilise des Hants de la famille de la kaolinite, prealablement calcines a des 
temperatures comprises entre 500°C et 700°C. Une variante consiste a mouler des 
grains de kaolin et a les zeolitiser : son principe est expos§ dans "ZEOLITE 
MOLECULAR SIEVES" de D.W. BRECK, John Wiley and Sons, NEW YORK. Cette 
technologie a ete appliquee avec succes a Tobtention de grains de zeolite A ou X, 

30 constitues jusqu'a 95 % en poids de la zeolite elle-meme et d'un residuel de liant 
non transforme (voir a cet effet US 3.119.660). Uajout d'une source de silice etant 
recommande lorsque Ton veut obtenir une zeolite X ("ZEOLITE MOLECULAR 
SIEVES", BRECK, p. 320). 

FLANK et collaborateurs montrent dans US 4.818.508 que Ton peut preparer 

35 des agglomeres a base de zeolite A, X ou Y par digestion de preformes d'argile 
reactive (obtenue par traitement thermique d'argile non-reactive -telle que halloysite 
ou kaolinite- dont au moins 50 % en poids se presente sous forme de particules de 
granulometrie comprise entre 1,5 et 15 pm de preference en presence d'agent 
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porogene) avec un oxyde de metal alcalin. Les exemples relatifs a la synthese 
d'agglomeres a base de zeolite X montrent qu'il est necessaire d'ajouter une source 
de silice, ce qui rVest pas le cas pour preparer des agglomeres a base de zeolite A. 

JP-05163015 (Tosoh Corp.) enseigne que Ton peut former des grains de 
5 zeolite X a rapport Si/AI faible, inferieur a 1,25, en melangeant une poudre de 
zeolite LSX de rapport Si/AI = 1 ,25 avec du kaolin, de la potasse, de la soude et de 
la carboxymethylcellulose. On met en forme par extrusion. Les grains ainsi obtenus 
sont seches, calcines a 600°C pendant 2 heures puis immerges dans une solution 
de soude et de potasse a 40°C pendant 2 jours. 

10 Ces deux documents enseignent que Ton peut preparer des solides resis- 

tants mecaniquement. Neanmoins, les procedes associes sont lourds et pechent, 
soit par la duree excessive de reaction, soit par le nombre d'etapes mises en jeu. On 
peut craindre, d'autre part, que le traitement thermique tel que revendique dans 
JP 05-163015, apres I'etape de mise en forme, ne contribue a I'amorphisation du 

15 grain et que la digestion caustique qui suit ait pour objet de le recristalliser, ce qui 
expliquerait la lenteur du procede. 
Expose de l'invention 

La presente invention a pour objet des adsorbants zeolitiques agglomeres 
constitues d'au moins 90 % de zeolite X de rapport Si/AI tel que 1,15 < Si/AI < 1,5 

20 dont au moins 90 % des sites cationiques echangeables de la zeolite X sont 
occupes soit par des ions baryum seuls soit par des ions baryum et des ions 
potassium, les sites echangeables occupes par le potassium pouvant representer 
jusqu'a 1/3 des sites echangeables occupes par baryum+potassium (le complement 
eventuel etant generalement assure par des ions alcalins ou alcalino-terreux autres 

25 que le baryum (et le potassium)) ainsi qu'un procede de preparation de ces 
agglomeres qui comprehd les etapes suivantes : 

- a) agglomeration de poudre de zeolite X avec un liant contenant au moins 
80 % en poids d'argile zeolitisable et mise en forme, puis sechage et calcination, 

- b) zeolitisation du liant par action d'une solution alcaline, 

30 - c) remplacement d'au moins 90 % des sites echangeables de la zeolite X 

par du baryum, suivi du lavage et du sechage du produit ainsi traite, 

-d) eventuel lement remplacement d'au plus 33 % des sites echangeables de 
la zeolite X par du potassium, suivi du lavage et du sechage du produit ainsi traite, 

- e) activation. 

35 L'agglomeration et la mise en forme (etape a)) peuvent etre realisees selon 

toutes les techniques connues de Thomme de Tart, telles que extrusion, compactage, 
agglomeration. Le liant d'agglomeration mis en oeuvre a Tetape a) contient au moins 
80 % en poids d'argile zeolitisable et peut egalement contenir d'autres Hants 
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mineraux tels que bentonite, attapulgite, et des additifs destines par exemple a 
faciliter I'agglomeration ou a ameliorer le durcissement des agglomeres formes. 

L'argile zeolitisable appartient a la famille de la kaolinite, de I'halloysite, de 
la nacrite ou de la dickite. On utilise tres simplement le kaolin. La calcination qui suit 
5 le sechage est menee a une temperature en general comprise entre 500 et 600°C. 

La zeolitisation du liant (etape b) est pratiquee par immersion de I'agglomere 
dans une liqueur alcaline, par exemple soude ou melange de soude et de potasse 
dont la concentration est de preference superieure a 0,5 M. On opere de preference 
a chaud, un travail a plus haute temperature que la temperature ambiante, 
10 typiquement a des temperatures de I'ordre de 80-100 °C, ameliorant la cinetique du 
processus et reduisant les durees d' immersion. On obtient ainsi aisement des 
zeolitisations d'au moins 50% du liant. On procede ensuite a un lavage a Teau suivi 
d'un sechage. 

Uechange au baryum des cations de la zeolite (etape c) s'effectue par mise 

15 en contact des agglomeres issus de I'etape b) (ou d)) avec un sel de baryum, tel que 
BaCl2 j en solution aqueuse a une temperature comprise entre la temperature 
ambiante et 100 °C, et de preference comprise entre 80 et 100 °C. Pour obtenir 
rapidement un taux d'echange en baryum eleve, i-e superieur a 90 %, on prefere 
operer avec un large exces de baryum par rapport aux cations de la zeolite que Ton 

20 souhaite echanger, typiquement tel que le rapport BaO/Al203 soit de I'ordre de 10 a 
12 en procedant par echanges successifs de fagon a atteindre le taux d'echange 
vise minimum d'au moins 90 % et de preference d'au moins 95%. Dans tout le texte 
les taux d'echange sont calcules en equivalent et non en molarite. 

Uechange eventuel au potassium (etape d) peut etre pratique avant ou apres 

25 I'echange au baryum (etape c) ; il est egalement possible d'agglomerer de la poudre 
de zeolite X contenant deja des ions potassium. 

L'activation (etape e) est la derniere etape de Tobtention des adsorbants 
selon Pinvention. Elle a pour but de fixer la teneur en eau, plus simplement la perte 
au feu de Tadsorbant dans des limites optimales. On procede de la fagon la plus 

30 pratique par activation thermique qu'on execute preferentiellement entre 250 et 
300°C. 

Uinvention concerne egalement les utilisations des adsorbants zeolitiques 
decrits ci-dessus comme agents d'adsorption susceptibles de remplacer 
avantageusement les agents d'adsorption decrits dans la litterature a base de 
35 zeolite X echangee au baryum ou a base de zeolite X echangee au baryum et 
potassium et notamment dans les utilisations listees ci-dessous : 

* la separation des isomeres aromatiques en Cq et notamment des xylenes, 

* la separation de sucres, 
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* la separation d'alcools polyhydriques, 

* la separation d'isomeres de toluene substitue tels que nitrotoluene, 
diethyltoluene, toluenediamine, 

* la separation des cresols. 

5 L'invention concerne notamment un perfectionnement de procede de 

recuperation de paraxylene a partir de coupes d'isomeres Cs aromatiques 
consistant a utiliser comme agent d'adsorption du p-xylene un adsorbant zeolitique 
selon ('invention mis en oeuvre dans de procedes en phase liquide mais aussi en 
phase gazeuse. 

10 On peut ainsi separer le produit desire par chromatographie liquide 

d'adsorption preparative (en batch), avantageusement en lit mobile simule, c'est-a- 
dire a contre-courant simule ou a co-courant simule, et plus particulierement a 
contre-courant simule. 

Les conditions operatoires d'une unite industrielle d'adsorption de type 
15 contre-courant simule sont en general les suivantes : 

nombre de lits 6 a 30 

nombre de zones au moins 4 

temperature 1 00 a 250°C, 

de preference de preference 1 50 a 1 90 °C 

20 - pression 0,2 a 3 MPa 

rapport des debits desorbant sur charge 1 a 2,5 

(par exemple 1 ,4 a 1 ,8 pour une unite d'adsorption seule (stand alone) 
et 1 ,1 a 1 ,4 pour une unite d'adsorption combinee a une unite de 
cristallisation) 

25 taux de recyclage 3,5 a 12, de preference 4 a 6 

On pourra se referer aux brevets US 2.985.589, US 5.284.992 et 
US 5.629.467. 

Les conditions operatoires d'une unite industrielle d'adsorption a co-courant 
simule sont en general les memes que celles fonctionnant a contre-courant simule a 
30 Pexception du taux de recyclage qui est en general compris entre 0,8 et 7. On pourra 
se referer aux brevets US 4.402.832 et US 4.498.991. 

Le solvant de desorption peut etre un desorbant dont le point d'ebullition est 
inferieur a celui de la charge, tel que le toluene mais aussi un desorbant dont le 
point d'ebullition est superieur a celui de la charge, tel que le paradiethylbenzene 
35 (PDEB) 

La selectivity des adsorbants selon I'invention pour Tadsorption du p-xylene 
contenu dans des coupes aromatiques en Cs est optimale lorsque leur perte au feu 
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mesuree a 900 °C est comprise en general entre 4,0 et 7,7 %, et de preference entre 
5,2 et 7,7 %. De I'eau et un peu de dioxyde de carbone rentrent dans la perte au feu. 

Les exemples suivants illustrent I'invention. 

EXEMPLES 

Ces exemples font appel a la mesure ou I'appreciation de certaines grandeurs 
caracteristiques des adsorbants de I'invention. 

Pour apprecier la selectivite qu'offre I'adsorbant d'un procede de separation 
du paraxylene, on lui applique un test qui permet la mesure de son pouvoir 
separateur entre le paraxylene (PX) et ses isomeres Cs aromatiques (MX, OX), mais 
aussi entre paraxylene et ethylbenzene (EB), ce qui est important parce que 
certaines coupes peuvent etre riches en ethylbenzene et ne pas I'etre en autres 
isomeres Cs, et egalement entre le paraxylene et le desorbant, parce qu'il est tout 
aussi important de disposer d'une selectivite faible PX / desorbant, condition pour 
que la desorption soit efficace. 

Le test consiste a immerger un adsorbant (17 g) prealablement active 
thermiquement et refroidi a I'abri de fair, dans 80 g d'un melange d'aromatiques 
dissous dans du 2,2,4-trimethylpentane. 

La composition exacte du melange est la suivante : 



On procede a I'autoclave a 150°C, pendant 4 heures, duree suffisante pour 
assurer I'equilibre d'adsorption. Une partie du liquide est alors prelevee, condensee 
a -30°C et analysee par chromatographie en phase gazeuse. II est alors possible de 
remonter aux concentrations dans la phase adsorbee et dans la phase non 
adsorbee et d'exprimer la quantite de paraxylene adsorbee et les selectivites en 
paraxylene par rapport aux autres aromatiques et au desorbant. Le 
2,2,4-trimethylpentane ne perturbe pas ces resultats, etant tres peu adsorbe. Pour 
les exemples 1 et 2 ci-dessous, le desorbant mis en ceuvre est le toluene. 

On mesure la selectivite de I'adsorbant ainsi prepare selon le test decrit ci- 
dessous : 

On definit la selectivite Sel(B/A) d'un adsorbant pour un compose (B) par 
rapport a un compose (A) comme le rapport des concentrations des composes dans 
la phase adsorbee divise par le rapport des concentrations des composes dans la 
phase non adsorbee a Tequilibre. 



PX 
MX 
OX 
EB 



2 % 
2 % 
2 % 
2 % 
2 % 



toluene (desorbant) 
2,2,4-trimethylpentane 



le reste 



U equation de la selectivite est la suivante : 

(B)z/(A)z 

Sel(B/A) = 

(B)s / (A)s 

5 ou (B)z et (B)s representent les concentrations de B respectivement dans la 
zeolite et dans la solution, 

ou (A)z et (A)s representent les concentrations de A dans la zeolite et la solution. 

EXEMPLE 1 : adsorbant temoin 

10 On agglomere une zeolite NaX industrielle, de rapport Si/AI = 1,25 et de 

rapport Na/AI = 1, en melangeant intimement 850 g de poudre de zeolite X, 
(exprimes en equivalent calcine), 150 g de kaolinite des Charentes (exprimes en 
equivalent calcine) et 6 g de carboxymethylcellulose, (adjuvant de retention destine 
a retenir I'eau lors de I'operation d'extrusion) avec la quantite d'eau adequate pour 

15 Textrusion. L' extrude est seche, concasse de maniere a recuperer des grains dont le 
diametre equivalent est egal a 0,7 mm, puis calcine a 550°C sous courant d'azote 
pendant 2 h. Sa capacite d'adsorption de toluene, determinee a 25°C et sous une 
pression partielle de 0,5, est de 20,2 % ; on Pinterprete en volume microporeux de 
20,2/0,86 =0,235 cm^/g (dans le calcul du volume poreux, on considere que la 

20 densite de la phase liquide est identique a la densite du toluene adsorbe, c'est-a- 
dire 0,86). 

Ce granule est §change au moyen d'une solution de chlorure de baryum 
0,5 M a 95°C en 4 etapes. A chaque etape, le rapport volume de solution sur masse 
de solide est de 20 ml/g et Techange est poursuivi pendant 4 heures a chaque fois. 

25 Entre chaque echange, le solide est lave plusieurs fois de maniere a le debarrasser 
des excedents de sel. II est ensuite active a une temperature de 250°C pendant 2 h 
sous courant d'azote. 

Le taux d'echange en baryum est de 97 %. La capacite d'adsorption de 
toluene est de 14,8%, assimilee a un volume microporeux de 0,17cm 3 /g. On 

30 mesure egalement la perte au feu, grandeur importante car elle donne une 
estimation de Teau residuelle presente sur Tadsorbant : on releve ici une perte au 
feu de 4,5 %. Le volume microporeux mesure selon la methode de Dubinin par 
adsorption d'azote a 77 °K apres degazage sous vide a 250 °C est de 0,22 cm 3 /g, 
ce qui correspond a une teneur en zeolite dans Tadsorbant de 85 % en poids. 

35 L'application du test de selectivite decrit plus haut conduit aux resultats 

suivants : 
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1 Isomeres 


Selectivite 


PX/OX 


2,25 


PX/MX 


2,12 


PX/EB 


1.77 


pxnoi 


1,52 



La quantite de paraxylene adsorbe est egale a 0,054 cm 3 /g. 

EXEMPLE 2 : adsorbant selon Pinvention 
5 On agglomere une zeolite NaX industrielle, de rapport Si/AI = 1 ,25 et de 

rapport Na/AI = 1, en melangeant intimement 800 g de poudre de zeolite X, 
(exprimes en equivalent calcine), 150 g de kaolin (exprimes en equivalent calcine), 
56 g de silice colloTdale vendue par la societe CECA sous la denomination 
commerciale Cecasol®30 (et contenant 30 % en poids de Si02 et 0,5 % de Na20) 

10 et 6 g de carboxymethylcellulose avec la quantite d'eau adequate pour I'extrusion. 
L'extrude est seche, concasse de maniere a recuperer des grains dont le diametre 
equivalent est egal a 0,7 mm, puis calcine a 550°C sous courant d'azote pendant 
2 h. Sa capacite d'adsorption de toluene, determinee a 25°C et sous une pression 
partielle de 0,5, est de 19,8 % ; on I'interprete comme correspondent a un volume 

15 microporeux de 0,23cm 3 /g a partir de la densite du toluene adsorbe, estimee a 
partir de celle du toluene liquide. 

200 g de granules ainsi obtenus sont places dans un reacteur en verre muni 
d'une double enveloppe regulee a une temperature de 100 ± 1°C puis on ajoute 1,5 I 
d'une solution aqueuse de soude de concentration 100 g/l et laisse le milieu 

20 reactionnel sous agitation pendant 3 h. On precede ensuite au lavage des granules 
en 3 operations successives de lavage a I'eau fralche suivi de la vidange du 
reacteur. On s'assure de I'efficacite du lavage en mesurant le pH final des eaux de 
lavage qui doit etre compris entre 10 et 10,5. 

On determine la capacite d'adsorption de toluene des granules ainsi obtenus 

25 dans les memes conditions que celles decrites a I'exemple 1 : 22,5 %, 
correspondent a un volume microporeux de 0,26 cm 3 /g, c'est-a-dire un gain de 
cristallinite d'environ 13 % par rapport aux granules de I'exemple 1. 

On procede ensuite a un echange baryum dans des conditions operatoires 
identiques a celles de I'exemple 1 a I'exception de la concentration de la solution de 

30 BaCl2 qui est de 0,6 M suivi d'un lavage puis d'un sechage a 80 °C pendant 2 h et 
enfin d'une activation a 250 °C pendant 2 h sous courant d'azote. 
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Le taux d'echange en baryum de cet adsorbant est de 97,4 ^ ( sa capacite 
d'adsorption de toluene est de 16,2 % et sa perte au feu de 5,2 %. Le volume 
microporeux mesure selon la methode de Dubinin par adsorption d'azote a 77 °K 
apres degazage sous vide a 250 °C est de 0,244 cm 3 /g, ce qui correspond a une 
teneur en zeolite dans Padsorbant de 94 % en poids. 

L'application du test de selectivity decrit plus haut conduit a des resultats 
semblables a ceux obtenus pour Padsorbant temoin de Pexemple 1 ; la quantite de 
paraxylene adsorbe est egale a 0,06 cm 3 /g. 

EXEMPLE 3 (comparatif) 

On realise une unite pilote de chromatographie liquide continue comprenant 
24 colonnes en serie de 1 m de longueur et 1 cm de diametre, la circulation entre la 
24eme colonne et la 1ere se faisant au moyen d'une pompe de recyclage. On 
charge chacune de ces colonnes avec I'adsorbant prepare a Pexemple 1 et 
Tensemble de Punite (colonnes + tuyauteries+vannes de distribution) est place dans 
une etuve a 150 °C. 

Suivant le principe de la chromatographie a contre-courant simule, on 
avance de 3 colonnes toutes les 6 min a co-courant de la circulation de liquide, 
Pinjection de solvant, le prelevement d'extrait, Pinjection de la charge et le 
prelevement du raffinat : 6 colonnes (dont 2 I its) sont comprises entre Tinjection de 
solvant et le prelevement d'extrait, 9 colonnes (dont 3 lits) sont comprises entre le 
prelevement d'extrait et Pinjection de charge, 3 colonnes (1 lit) sont comprises entre 
Pinjection de charge et le prelevement de raffinat et les 6 dernieres colonnes se 
situent entre le prelevement de raffinat et Pinjection de solvant. 

On injecte en continu (exprimes aux conditions ambiantes) 7,3 cm 3 /min de 
toluene et 5 cm 3 /min d'une charge constitute de 21 % en poids de paraxylene, 17 % 
tfethylbenzene, 44 % de meta-xylene et 18 % d'ortho-xyiene. 

On preleve en continu 5,4 cm 3 /min d'extrait et 6,74 cm 3 /min de raffinat. 

Pendant les 2 premieres periodes du cycle, la pompe de recyclage debite (a 
temperature ambiante) 38,7 cm 3 /min ; elle debite 45,5 cm 3 /min pendant la 3eme 
periode, 40,5 cm 3 /min pendant les 3 periodes suivantes et 45,9 cm 3 /min pendant les 
2 dernieres periodes. Le para-xylene est obtenu avec une purete de 92,2 % et avec 
un taux de recuperation de 98,1 %. La temperature est de 150 °C et la pression 
decrott de 30 a 5 bars. On calcule que la productivity de Padsorbant de 0,034 m 3 de 
para-xylene adsorbe par m 3 d'adsorbant et par heure. 
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EXEMPLE 4 (selon invention) 

On fait maintenant fonctionner I'unite pilote decrite a I'exemple 3 avec 
I'adsorbant prepare a I'exemple 2. On observe que I'on peut obtenir la meme purete 
de para-xylene en augmentant le debit de la charge entrant dans I'unite pilote 
jusqu'a 5,5 cm 3 /min (soit une augmentation de 10 %). 

Pour ce debit de charge, la quantite de desorbant introduite correspond a un 
debit de 7,92 cm 3 /min, le temps de permutation est de 5,4 min et la productivity de 
I'adsorbant est de 0,0374 m 3 de para-xylene adsorbe par m 3 d'adsorbant et par 
heure. 
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REVENDICATIONS 

1. Adsorbants zeolitiques agglomeres comprenant au moins 90% de 
zeolite X de rapport Si/AI tel que 1,15 < Si/AI < 1,5 dont au moins 90 % des sites 
cationiques echangeables de la zeolite X sont occupes soit par des ions baryum 
5 seuls soit par des ions baryum et des ions potassium, les sites echangeables 
occupes par le potassium pouvant representer jusqu'a 1/3 des sites echangeables 
occupes par baryum+potassium (le complement eventuel etant generalement assure 
par des ions alcalins ou alcalino-terreux autres que le baryum) et au plus 10 % de 
liant inerte. 

10 2. Adsorbants selon la revendication 1 comprenant au moins 95% de 

zeolite X. 

3. Adsorbants selon la revendication 1 ou 2 dont le taux global d'echange 
en baryum seul ou en baryum+potassium est superieur ou egal a 95 %. 

4. Adsorbants selon la revendication 1 a 3, dont la perte au feu mesuree a 
15 900 °C est comprise entre 4,0 et 7,7 % et de preference entre 5,2 et 7,7 %. 

5. Procede d'obtention des adsorbants tels que definis dans Tune 
quelconque des revendications 1 a 4 comprenant les etapes suivantes : 

- a) agglomeration de poudre de zeolite X avec un liant contenant au moins 
80 % en poids d'argile zeolitisable et mise en forme, puis sechage et calcination, 

20 - b) zeolitisation du liant par action d'une solution alcaline, 

- c) remplacement d'au moins 90 % des sites echangeables de la zeolite X 
par du baryum, suivi du lavage et du sechage du produit ainsi traite, 

-d) eventuellement remplacement d'au plus 33 % des sites echangeables de 
la zeolite X par du potassium, suivi du lavage et du sechage du produit ainsi traite, 
^5 - e) activation, 

^ I'echange eventuel au potassium (etape d) pouvant etre pratique avant ou 

apres I'echange au baryum (etape c). 

6. Procede d'obtention d'adsorbants selon la revendication 5 caracterise 
en ce que I'activation a Tetape e) est une activation thermique executee a une 

30 temperature de 250 a 300 °C. 

7. Procede d'obtention d'adsorbants a liant zeolitisable selon la 
revendication 5 ou 6 caracterise en ce que la solution alcaline de I'etape b) a une 
concentration d'au moins 0,5 M. 

8. Procede de recuperation de paraxylene a partir de coupes d'isomeres 
35 C8 aromatiques en phase liquide, par adsorption du paraxylene au moyen d'un 

adsorbant selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 en presence d'un 
desorbant. 
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9. Precede de recuperation de paraxylene selon la revendication 8 de 
type lit mobile simule. 

10. Procede de recuperation de paraxylene selon la revendication 9 de 
type contre-courant simule. 

11. Procede de recuperation de paraxylene selon la- revendication 9 de 
type co-courant simule. 

12. Procede de recuperation de paraxylene a partir de coupes d'isomeres 
Cq aromatiques en phase gazeuse, par adsorption du paraxylene au moyen d'un 
adsorbant selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 en presence d'un 
desorbant. 

13. Procede de recuperation de paraxylene selon Tune quelconque des 
revendications 8 a 12 dans lequel le desorbant est le toluene ou le 
paradiethylbenzene. 

14. Procede de separation de sucres mettant en oeuvre un adsorbant 
selon Tune quelconque des revendications 1 a 4. 

15. Procede de separation d'alcools polyhydriques mettant en ceuvre un 
adsorbant selon Tune quelconque des revendications 1 a 4. 

16. Procede de separation d'isomeres de toluene substitue tels que 
nitrotoluene, diethyltoluene, toluenediamine, mettant en oeuvre un adsorbant selon 
Tune quelconque des revendications 1 a 4. 

17. Procede de separation des cresols mettant en oeuvre un adsorbant 
selon Tune quelconque des revendications 1 a 4. 



